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Abstract of DE1 01 161 50 

Ammonia is produced from a synthesis gas comprising nitrogen and hydrogen on a particulate catalyst in 
at least one reactor at pressures in the range of from 50 to 300 bar and temperatures in the range of 100 
to 600 DEG C. A product mixture containing NH3 vapour is withdrawn from the reactor and cooled, thus 
condensing and separating out the ammonia. A circulation gas is thus produced, which is mixed with fresh 
synthesis gas and then returned to the reactor as synthesis gas. Unreacted synthesis gas is fed through a 
first catalytic bed with no cooling tubes and then, as part-reacted synthesis gas, with a NH3 content of 5 
to 20 vol. %, through a heat exchanger as the heating fluid. Part-reacted synthesis gas is fed through at 
least one further catalyst bed, with cooling tubes running therethrough. Unreacted synthesis gas is fed 
through the cooling tubes of the further catalytic bed as cooling gas and cooling gas, heated to 300 to 500 
DEG C, is fed to the first catalytic bed. The cooling tubes and the further catalytic bed flow co-currently. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Verfahren zurn katalytischen Erzeugen von Ammoniak aus Synthesegas 
(57) Ammoniak wird aus einem Stickstoff und Wasserstoff 

enthaltenden Synthesegas an einem kornigen Katalysa- 

tor in mindestens einem Reaktor bei Drucken im Bereich 

von 50 bis 300 bar und Temperaturen im Bereich von 100 

bis 600°C hergestellt. Aus dem Reaktor wird ein 

NH^-Dampf enthaltendes Produktgemisch abgezogen, 

gekuhlt und dabei Ammoniak auskondensiert und abge- 

trennt. Dabei entsteht ein Kreislaufgas, welchem man fri- 

sches Synthesegas zumischt und wobei man das Kreis- 
laufgas als Synthesegas in den Reaktor zuruckleitet. Un- 

reagiertes Synthesegas leitet man durch ein erstes, von 

Kuhlrohren freies Katalysatorbett und anschlieftend als 

teilreagiertes Synthesegas mit einem NH 3 -Gehalt von 5 

bis 20 Vol.-% als Heizfluid durch einen Warmetauscher. 

Teilreagiertes Synthesegas wird durch mindestens ein 

weiteres Katalysatorbett geleitet, welches von Kuhlroh- 
ren durchzogen ist. Unreagiertes Synthesegas wird als 

Kiihlgas durch die Kuhlrohren des weiteren Katalysator- 

bettes geleitet und auf 300 bis 500° C erhitztes Kuhlgas 

wird in das erste Katalysatorbett geleitet. Die Kuhlrohren 

und das weitere Katalysatorbett werden im Gleichstrom 

durchstromt. 



LU 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Ammoniak aus einem StickstofT und Wasserstoff ent- 
haltenden Synthesegas an einem komigen Katalysator in mindestens einem Reaktor bei Driicken irn Bereich von 50 bis 
5 300 bar und Ternperaturen im Bereich von 100 bis 600°C, wobei man aus dem Reaktor ein NH 3 -Dampf enthaltendes 
Produktgemisch abzieht, kuhlt und dabei Ammoniak auskondensiert und abtrennt, wobei ein Kreislaufgas entsteht, wel- 
chem man frisches Synthesegas zumischl und wobei man das Kreislaufgas als Synthesegas in den Reaktor zuriickleitet. 
[0002] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, beim Durchstromen des Synthesegases durch mehrere Katalysator- 
betten die Ternperaturen so regeln zu konnen, dass das Produktgemisch eine moglichst hohe NH 3 -Konzentration auf- 

io weist. ErfindungsgemaB gelingt dies dadurch, dass man unreagiertes Synthesegas, welches als Kuhlgas gedient hat, 
durch ein erstes, von Kuhlrohren freies Katalysatorbett und anschlieBend als teilreagiertes Synthesegas mit einem NTI3- 
Gehalt von 5 bis 20 Vol.-% als Heizfluid durch einen Warmeaustauscher leitet, dass man teilreagiertes Synthesegas durch 
mindestens ein wei teres Katalysatorbett. leitet, welches von Kuhlrohren durchzogen ist, dass man unreagiertes Synthese- 
gas als Kuhlgas durch die Kuhlrohren des weiteren Katalysatorbettes leitet und auf 300 bis 500°C erhitztes Kuhlgas in 

15 das erste Katalysatorbett leitet, und dass die Kuhlrohren und das weitere Katalysatorbett im Gleichstrom durchstromt 
werden. 

[0003] Bei diesem Verfahren ist es wichtig, dass das unreagierte Synthesegas zunachst durch ein erstes, von Kuhlroh- 
ren freies Katalysatorbett strdmt, wobei die NH-Bildung intensiv einsetzt und zu einer Temperaturerhohung um ubli- 
cherweise 80 bis 200°C fiihrt. Im Warmeaustauscher wird das teilreagierte Synthesegas wieder gekiihlt, wobei sich die 

20 Temperatur-Erniedrigung regulieren lasst. Ublicherweise sinkt die Temperatur in diesem Warmeaustauscher um 50 bis 
150°C Im weiteren Katalysatorbett, welches Kuhlrohren aufweisl, setzt sich dann die Reaktion in kontrollierter Weise 
bis zum gewunschten Produktgemisch fort. Die Anzahl der weiteren Katalysatorbetten, welche mit Kuhlrohren ausge- 
stattel sind, liegt zumeist im Bereich von 1-4 Betten. In jedem dieser gekuhlten Betten kann die Anzahl der Kuhlrohren 
und damit die Intensitat der Kuhlung in gewunschter Weise gewahlt werden. Dem Warmeaustauscher kann man flussi- 

25 ges, gasforrniges oder dampfformiges Kuhlmittel zufuhren, z. B. verdampfendes Wasser oder auch unreagiertes Synthe- 
segas. Das teilreagierte Synthesegas wird im Warmeaustauscher ublicherweise um 30 bis 180°C abgekuhlL. Das erfin- 
dungsgcinaBc Verfahren crmoglicht cs, in den gekuhlten Katalysatorbetten ein Tcmpcraturprofil zu crrcichcn, das der op- 
timalen Temperaturkurve am nachsten kommt. Dadurch erreicht man im Produktgasgemisch sehr hohe NH 3 -Konzentra- 
tionen. 

30 [0004] Eine Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, dass man das vom Warmeaustauscher kom- 
mende Heizfluid aus dem Reaktor heraus und in einen separaten Rohrenreaktor leitet, in welchem der Katalysator in 
Rohren angeordnet ist, welche von einem im Kreislauf gefiihrten Kuhlfluid indirekt gekuhlt werden. Aus dem Rohren- 
reaktor zieht man teilreagiertes Synthesegas mit einem NH3-Gehalt von 15 bis 30 Vol.-% und Ternperaturen von 250 bis 
500°C ab und leitet es anschlieBend durch ein oder mehrere Katalysatorbetten mit Kuhlrohren. Ublicherweise wird der 

35 Druck an der AuBenseite der Katalysator enthaltenden Rohren des Rohrenreaktors um 30 bis 290 bar niedriger sein als 
im Innern der Rohren. Es ist zweckmaBig, wenn man teilreagiertes Synthesegas mit einem NH 3 -Gehalt von 5 bis 15 Vol.- 
% in den separaten Rohrenreaktor leitet, damit noch ein wesentlicher Teil der Reaktion in diesem separaten Rohrenreak- 
tor ablaufen kann. 

[0005] Eine vorteilhafte Ausgestaltung des Verfahrens besteht darin, dass teilreagiertes Synthesegas durch mindestens 
40 zwei weitere Katalysatorbetten gefuhrt werden, welche mit Kuhlrohren ausgestattet sind. Das vom letzten dieser Kataly- 
satorbetten abgezogene Produktgemisch verlasst den Reaktor und wird auBerhalb zum Kondensieren des Ammoniaks 
gekiihlt. Das vom Warmeaustauscher kommende Kuhlgas fiihrt man zweckmaBigerweise zunachst durch die Kuhlrohren 
des letzten Katalysatorbettes und anschlieBend durch die Kuhlrohren des vorletzten Katalysatorbettes. In diesem Fall 
bietet es sich an, im Warmeaustauscher als Kuhlmittel unreagiertes Synthesegas zu verwenden, welches anschlieBend zu 
45 den Kuhlrohren eines Katalysatorbettes gefuhrt wird. 

[0006] Die Herstellung des Synthesegases, welches Wasserstoff und Stickstoff im molaren Verhaltnis von etwa 3 : 1 
enthalt, ist bekannt und z. B. im EP-Patent 307 983 beschrieben. Die zu verwendenden Katalysatoren sind handelsiiblich 
und enthalten als aktive Komponenten z. B. Fe und Oxide von K, Ca, Al (so z. B. der Katalysator FNMS von Monteca- 
tini-Edison). 

50 [0007] Ausgestaltungsmoglichkeiten des Verfahrens werden mit Hilfe der Zeichnung erlautert. 
[0008] Eszeigt: 

[0009] Fig. 1 eine erste Variante eines Synthesereaktors im Langsschnitt in schematischer Darstellung, 
[0010] Fig. 2 einen Reaktor im Langsschnitt fur eine zweite Verfahrensvariante und 
[0011] Fig. 3 ein Diagramm zum optimalen Reaktionsverlauf. 

55 [0012] Beim Verfahren der Fig. 1 tritt das im Kreislauf gefuhrte Synthesegas durch die Leitung (1) in den Reaktor (2) 
ein, welcher einen AuBenmantel (3) und einen Innenmantel (4) aufweist. Das Synthesegas stromt zunachst durch die Lei- 
tung (7) zu einem Verteiler (8), der mit Kuhlrohren (9) in Verbindung steht. Die Kuhlrohren (9) befinden sich in einem 
Katalysatorbett (10) und sind an ihrem Auslassende mit einem Sammler (11) verbunden, durch welchen aufgeheiztes 
Synthesegas zu einer Leitung (12) und dann in den Verteilerraum (13) eines ersten Katalysatorbettes (14) stromt. Die 

60 Rohren (9) konnen gehogen, gewendet oder auch gerade ausgefuhrt sein. 

[0013] Das unreagierte Synthesegas tritt von der Verteilkammer (13) in das erste Katalysatorbett (14) ein, wo die NH3- 
Bildung intensiv einsetzt In der zum ersten Katalysatorbett (14) gehorenden Auslasskammer (15) sammelt sich teilrea- 
giertes Synthesegas mit einem NH3-Gehalt von 5 bis 20 Vol.-% und stromt durch die Wandoffnung (6) in den Warme- 
austauscher (5), der frei von Katalysator ist. Dort wird das teilreagierte Synthesegas indirekt gekiihlt, Kuhlmittel wird in 

65 der Leitung (5a) zugefuhrt und stromt in der Leitung (5b) ab. Das gekuhlte, teilreagierte Synthesegas gelangt dann durch 
eine weitere Wandoffnung (16) zunachst in eine Verteilkammer (17), die zum gekuhlten Katalysatorbett (10) gehort. In 
diesem Katalysatorbett wird die Reaktion weiter fortgesetzt und es entsteht ein Produktgemisch, welches sich zunachst 
in der Auslasskammer (18) sammelt und dann den Reaktor (2) durch den Auslass (19) verlasst. 
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[0014] Das Produktgemisch stromt durch die Leitung (20) zu einem indirekten Kuhler (21), deni ein geslrichelt ange- 
deuteLer Kuhler (21a) vorgeschaltet sein kann, und wird dann in an sich bekannter Weise noch weiter niehrstufig gekuhlt, 
wobei NH 3 kondensiert. Vereinfachend ist in der Zeichnung der Warmeaustauscher (22) dargestellt, aus welchem man 
kondensiertes Ammoniak durch die Leitung (23) abzieht. Verbleibendes Kreislaufgas stromt durch die Leitung (24) zu 
einem Verdichter (25), wobei man frisches Synthesegas durch die Leitung (26) zumischt. Das Kreislaufgas wird im Kuh- 5 
ler (21) aufgeheizt. und durch die Leitung (1) zuriick zum Reakror (2) gefuhrt. 

[0015] Es ist moglich und an sich bekannt, unreagiertes Synthesegas und z. B. Kreislaufgas aus der Leitung (1) zu- 
nachst. in den Zwischenraum (3a) zwischen dem AuBenmantel (3) und dem Innenmantel (4) zu fuhren, urn dort kuhlend 
- zu wirken und die Mantel gegen Uberhitzung zu schutzen. Dieses unreagierte Synthesegas wird dann z. B. Zunachst in 
die Kuhlrohren (9) des gekuhlten Katalysatorbettes (10) gefuhrt, wo es als Kuhlgas wirkt. 10 
[0016] Fur die Verfahrensvariante der Fig. 2 ist der Reaktor (2a) vorgesehen, mit welchem ein separater Rohrenreaktor 
(30) verbunden ist. Das im Kreislauf gefuhrte Synthesegas tritt durch die Leitungen (1) zunachst in den Wanneaustau- 
scher (5) ein und nimmf Warme vom teilreagierten Synthesegas. auf, welches durch die Wandofmungen (6) in den War- 
meaustauscher (5) eintritt. Das teilweise erwarmte Kuhlgas stromt durch die Leitung (31) aus dem Warmeaustauscher 
(5) ab und gelangt zu einem Verteiler (32), dessen Kuhlrohren (9) im letzten Katalysatorbett (33) angeordnet sind. Die 15 
Leitung (31) befindet sich in einem vertikalen, zentralen Rohr (29), dessen Innenbereich frei von Katalysator ist. 
[0017] Die Kuhlrohren (9) des letzten Katalysatorbettes (33) munden in einen Sammler (34), welcher mit einer Ablei- 
tung (35) verbunden ist, die zu einem Verteiler (36) fuhrt. Die mit den Verteiler (36) verbundenen Kuhlrohren (9) befin- 
den sich in einem weiteren Katalysatorbett (38) und das Kuhlgas stromt von den Rohren (9) zu einem weiteren Sammler 
(39) und dann durch cine Ableitung (40) zu einem dritten Verteiler (41), der zu einem weiteren Katalysatorbett (42) ge- 20 
hort. Die vom Verteiler (41) ausgehenden Kuhlrohren (9) munden in einen Sammler (43), der mit der Ableitung (44) ver- 
bunden ist, welche das aufgeheizte, unreagierte Synthesegas zur Verteilkammer (13) des ersten Katalysatorbettes (14) 
fuhrt. Dieses erste Katalysatorbett (14) ist frei von Kiihlrohren. Teilreagiertes Synthesegas gelangt zunachst in die Sam- 
melkamrner (15) und wird dann in Gas-Gas- Warmeaustauscher (5) gekuhlt. Von hier stromt das teilreagierte Synthese- 
gas, welches einen NH 3 -Gehalt von 5 bis 15 Vol.-% aufweist, zunachst durch den Auslass (46) und dann durch die Lei- 25 
lung (47) zum separalen Rohrenreaktor (30), in welchem der kornige Katalysator in Rohren (50) angeordnet isl. Von ei- 
ner Verteilkammer (48) gelangt das teilreagierte Synthesegas in dicsc Rohren (50), die von einem Kiihlmcdium umgeben 
sind. Das Kuhlmedium wird in an sich bekannter Weise in Kreislauf durch einen auBeren Kuhler (51) gefuhrt. Es kann 
sich bei dem Kuhlmedium z. B. urn Diphenyl oder auch um eine Salzschmeize handeln. 

[0018] Synthesegas mit einem NH 3 -Gehalt von 15 bis 30 Vol.-% und Temperaturen von 250 bis 500°G verlasst die mit 30 
Katalysator gefullten Rohren (50), gelangt zunachst in eine Sammelkammer (52) und stromt dann durch die Leitung (53) 
zu einem Einlassstutzen (54) und dann in die Verteilkammer (42a), die zum Katalysatorbett (42) gehort. 
[0019] Zur weiteren Reaktion stromt das teilreagierte Synthesegas in der Zeichnung abwarts zunachst durch das ge- 
kuhlte Katalysatorbett (42) dann durch das ebenfalls gekiihlte Katalysatorbett (38) und schlieBlich durch das gekuhlte 
Katalysatorbett (33) zu einer Auslasskammer (33a) und dann als Produktgemisch zum Reaktorauslass (19). Die weitere 35 
Behandlung des Produktgemisches, insbesondere seine Kuhlung, die NH 3 -Abtrennung, die Zufuhr von frischem Synthe- 
segas und die Ruckfuhrung zur Leitung (1) ist die gleiche wie zusammen mit Fig. 1 beschrieben. 

[0020] Beim Verfahren der Fig. 2 ist es ein beachtlicher Aspekt, dass das in den Kuhlrohren (9) stromende Kuhlgas mit 
relativ niedriger Temperatur zunachst kuhlend im letzten Katalysatorbett (33) genutzt wird, bevor es als Kuhlgas an- 
schlieBend durch das zweitletzte Katalysatorbett (38) gefuhrt wird. 40 
[0021] Fig. 3 zeigt im Diagramm den Zusammenhang von Reaktionstemperatur T und NH 3 -Anteil (in Mol.-%) im 
Synthesegas. Die Linie (G) gibt den Gleichgewichtszustand an, die Linie (A) die fur die Reaktionsgeschwindigkeit op- 
timale Temperatur. Im Abschnitt B liegt die zum nachfolgenden Beispiel gehorende Betriebsweise des Bettes (38), der 
Temperaturverlauf ist durch die Linie (Al) gegeben, (K) ist die zugehorige Kuhlmitteltemperatur. Im Beispiel liegen die 
Temperaturen im Rohrenreaktor (30) sowie auch in den Betten (42) und (33) annahernd auf der optimalen Temperatur- 45 
kurve. 

Beispiel 

[0022] Das Beispiel bezieht sich auf eine Verfahrensfuhrung gemafi Fig. 2, wobei pro Tag 1000 t Ammoniak herge- 50 
stellt werden. Da das Synthesegas aus einer Wasche mit flussigem Stickstoff kommt, enthalt es praktisch weder CH4 
noch Argon. 

[0023] Die Daten fur Mengen, Driicke, Temperaturen und Zusammensetzungen, die teilweise berechnet sind, ergeben 
sich aus der folgenden Tabelle. Der Katalysator ist vom oben erwahnten Typ FNMS. 

55 
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Zusammensetzung 


















N 2 (Vol.-%) 


24,5 


24,5 


22,2 


22,2 


18,8 


18,4 


18,0 


17,6 


H 2 (Vol.-%) 


73,4 


73,4 


66,5 


6,5 


56,4 


55,0 


53,9 


52,9 


NH 3 (Vol.-%) 


2,1 


2,1 


11,3 


11,3 


24,8 


26,6 


28,1 


29,5 



[0024] Die Daten zu den Betten (38) und (42) gehoren jeweils zum Austria, aus dem Bett. Durch die optimale Tempe- 
raturfuhrung wird in diesem Beispiel am Reaktoraustritt (19) die sehr hohe NH 3 -Konzentration von 29,5 Vol.-% erreicht. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen von Ammoniak aus einem Stickstoff und Wasserstoff enthaltenden Synthesegas an ei- 
nem kornigen Katalysator in mindestens einem Reaktor bei Driicken im Bereich von 50 bis 300 bar und Tempera- 
luren im Bereich von 100 bis 600°C, wobei man aus dem Reaktor ein NH 3 -Dampf enLhaltendes Produktgemisch ab- 
zicht, kuhlt und dabci Ammoniak auskondcnsicrt. und abtrcnnt, wobci cin Krcislaufgas cntstcht, wclchcm man fri- 
sches Synthesegas zumischt und wobei man das Kreislaufgas als Synthesegas in den Reaktor zuriickleitet, dadurch 
gekennzeichnet, dass man unreagiertes Synthesegas durch ein erstes, von Kuhlrohren freies Katalysatorbett und 
anschlieBend als teilreagiertes Synthesegas mit einem NH 3 -Gehalt von 5 bis 20 Vol.-% als Heizfluid durch einen 
Warmeaustauscher leitet, dass man teilreagiertes Synthesegas durch mindestens ein weiteres Katalysatorbett leitet, 
welches von Kuhlrohren durchzogen ist, dass man unreagiertes Synthesegas als Kuhlgas durch die Kuhlrohren des 
weiteren Katalysatorbettes leitet und auf 300 bis 500°C erhitztes Kuhlgas in das erste Katalysatorbett leitet, und 
dass die Kuhlrohren und das weitere Katalysatorbett im Gleichstrom durch stromt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man das vom Warmeaustauscher kommende Heiz- 
fluid aus dem Reaktor heraus und in einen separaten Rohrenreaktor leitet, in welchem der Katalysator in Rohren an- 
geordnet ist, welche von einem im Kreislauf gefuhrten Kuhlfluid gekiihlt werden, dass man aus dem Rohrenreaktor 
teilreagiertes Synthesegas mit einem NH 3 -Gehalt von 15 bis 30 Vol.-% und Temperaturen von 250 bis 500°C ab- 
zieht und durch ein Katalysatorbett mit Kuhlrohren leitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck an der AuGenseite der Katalysator enthal- 
tenden Rohren des Rohrenreaktors um 30 bis 290 bar niedriger ist als im Innern der Rohren. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, dadurch gekennzeichnet, dass man im Warmeaustauscher, 
in welchem das teilreagierte Synthesegas als Heizfluid dient, unreagiertes Synthesegas als Kuhlmittel hindurchleitet 
und es dann in die Kuhlrohren eines Katalysatorbettes leitet. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man teilreagiertes Synthesegas mit 
einem NH 3 -Gehalt von 5 bis 15 VoL-% in den separaten Rohrenreaktor leitet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, dadurch gekennzeichnet, dass teilreagiertes Synthesegas 
durch mindestens zwei weitere Katalysatorbetten gefuhrt und vom letzten Katalysatorbett als Produktgemisch aus 
dem Reaktor abgezogen wird und dass man das vom Warmeaustauscher kommende Kuhlgas zunachst durch die 
Kuhlrohren des letzten Katalysatorbettes und anschieBend durch die Kuhlrohren des vorletzten Katalysatorbettes 
leitet. 
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